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Compositions de polyolefines, procede pour leur preparation et utilisation de 

celles-ci 



La presente invention concerne des compositions stabilisees de 
polyolefines fonctionnalisees et notamment des compositions stabilisees de 
polyolefines fonctionnalisees par des groupes acides carboxyliques, leurs esters, 
leurs anhydrides ou leurs sels metalliques. Elle concerne egalement un procede 
pour leur preparation et leur utilisation. ^ 

Les polyolefines fonctionnalisees sont largement utilisees, notamment 
comme adhesif entre une couche de polyethylene (PE) et une couche en resine 
epoxy, par exemple pour le revetement de tubes. En pratique, tous les materiaux 
plastiques subissent des phenomenes d'oxydation, communement repris sous la 
terminologie "phenomene de vieillissement". Pour retarder ces phenomenes, la 
methode la plus usitee est l'addition d'agents antioxydants ou stabilisants. 

Pour les polyethylenes, des antioxydants phenoliques sont utilises comme 
stabilisant, cependant leur combinaison avec des stabilisants de type phosphites 
est general ement plus efficace, voir US 4,290,941. Une combinaison 
frequemment utilisee est par exemple un melange de pentaerythrityle tetrakis- 
(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenylpropionate) et de tris-(2,4-di-t-butylphenyl)- 
phosphite. 

Le probleme qui se pose dans le cas d'adhesifs stabilises de cette fa9on, a 
base de polyolefines fonctionnalisees par des groupes acides ou anhydrides, par 
exemple du polyethylene fonctionnalise anhydride maleique, est une perte 
d f adherence a long terme. De plus, ces compositions sont soumises a une perte de 
stabilite thermique et a une augmentation de la viscosite en presence d'humidite 
(perte de stabilite rheologique), ce phenomene etant d'ailleurs accelere par une 
augmentation de la temperature. 

La presente invention vise a remedier a ces inconvenients par de nouvelles 
compositions de polyolefines fonctionnalisees presentant une meilleure stabilite 
thermique, une meilleure stabilite rheologique et offrant une meilleure adherence a 
long terme. 

Un aspect de la presente invention concerne par consequent des 
compositions comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefine fonctionnalises par 
au moins un agent de fonctionnalisation choisis parmi les acides carboxyliques, 
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leurs esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques et un ou plusieurs agents 
stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement 
encombres et au plus une fonction ester. 

Ces compositions fonctionnalisees presentent une meilleure stabilite 
rheologique et offrent une meilleure adherence a long terme. 

De plus, ces compositions ne sont plus soumises a une perte de stabilite 
thermique ni a une augmentation de la viscosite en presence d'humidite. 

Les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester sont choisis parmi les agents 
stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement 
encombres et contenant une fonction ester et parmi les agents stabilisants 
comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement encombres et ne 
contenant pas de fonction ester. 

Par fonction ester, on entend designer aux fins de la presente invention, la 
fonction ester derivee de la fonction acide carboxylique au sens classique de la 
chimique organique (R-CO-O-R'). 

Parmi les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements 
phenols steriquement encombres et contenant une fonction ester, on peut citer par 
exemple le stearyl-beta-(3 , 5 -di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionate. 

Parmi les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements 
phenols steriquement encombres et ne contenant pas de fonction ester, on peut 
citer par exemple le l,l,3-tris(2-methyl-4-hydroxy-5-t-butylphenyl)butane, le 2,2'- 
isobutylidene-bis-(4,6-dimethylphenol), le 2,2 , -methylene-bis-(6-t-butyl-4-methyl- 
phenol), le 2,6-bis-(alpha-methylbenzyl)-4-methylphenol, le 4,4'-thio-bis-6-(t- 
butyl-m-cresol), le 2,2 ! -methylene-bis-(4-methyl-6-nonylphenol), le diisobutyl- 
nonylphenol, le tris-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurate, le l,3,5-tris-(4- 
t-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethyfo^ le 

1.3.5- trimethyl-2,4,6-tris(3^ de meme que 
leurs melanges. 

De preference, au moins un des agents stabilisants ne contient pas de 
fonction ester. De maniere particulierement preferee, au moins un des agents 
stabilisant est le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5^ 

(IRGANOX®1330). De maniere tout particulierement preferee, les compositions 
selon Pinvention comprennent a titre d'agent stabilisant unique, le 1,3,5-trimethyl- 

2.4.6- tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyben2yl)benzene. 
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Les quantites d'agent stabilisant mises en oeuvre dans les compositions de 
la presente invention dependent de differents facteurs, par exemple de la quantite 
d'initiateur radicalaire utilisee, de i'application prevue pour les compositions et de 
la nature de l'agent de fonctionnalisation. La quantite d'agent stabilisant est 
comprise generalement entre 0,001 et 1 % en poids. 

Generalement, la quantite d'agent stabilisant est superieure ou egale a 
0,001 %, de preference superieure ou egale a 0,01 %, de maniere particulierement 
preferee superieure ou egale a 0, 1 % en poids. 

Generalement, la quantite d'agent stabilisant est inferieure ou egale a 1 %, 
de preference inferieure ou egale a 0,75 %, de maniere particulierement preferee 
inferieure ou egale a 0,5 % en poids. 

Les polymeres d'olefine fonctionnalises par des agents de 
fonctionnalisation choisis parmi les acides carboxyliques, leurs esters, leurs 
anhydrides et leurs sels metalliques peuvent etre obtenus par des techniques 
connues, par exemple par copolymerisation ou, de preference, par grefFage. Us 
sont derives de polymeres d'olefines lineaires contenant de 2 a 8 atomes de 
carbone telles que l'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene 
et le 1-octene. Les defines lineaires contiennent de preference de 2 a 6 atomes de 
carbone, plus particulierement de 2 a 4 atomes de carbone. 

Les polymeres d'olefine (polyolefines) peuvent etre selectionnees parmi les 
homopolymeres des olefines precitees et parmi les copolymeres de ces olefines, en 
particulier des copolymeres d'ethylene ou de propylene avec un ou plusieurs 
comonomeres. Les comonomeres constitutifs sont avantageusement choisis 
parmi les olefines decrites ci-dessus et parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 
atomes de carbone, telles que le 4-vinylcyclohexene le dicyclopentadiene, le 
methylene- et 1'ethylidene-norbornene, le 1,3 -butadiene, l'isoprene et le 1,3- 
pentadiene. 

De preference, les polyolefines sont choisies parmi les polymeres du 
propylene et les polymeres de Pethylene, en particulier 1'homopolymere de 
l'ethylene, Thomopolymere du propylene, les copolymeres de l'ethylene, les 
copolymeres du propylene, les copolymeres d'ethylene et de propylene et leurs 
melanges. 

Les polymeres du propylene sont le plus souvent choisis parmi les 
homopolymeres et les copolymeres du propylene dont 1'indice de fluidite (MFI), 
mesure a 230 °C, sous une charge de 2, 16 kg selon la norme ASTM D 1238 
(1986) est compris entre 0, 1 et 100 dg/min. 
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Les polymeres de 1' ethylene sont le plus souvent choisis parmi les 
homopolymeres et les copolymers de l'ethylene presentant une masse volumique 
standard comprise entre 915 et 960 kg/m 3 et un indice de fluidite (mesure a 190 
°C sous une charge de 5 kg) compris entre 0,1 et 200 dg/min. 
5 Les homopolymeres et copolymeres de l'ethylene sont particulierement 

preferes. Ceux-ci presentent avantageusement une masse volumique standard 
d'au moins 915 kg/m 3 , en particulier d f au moins 936 kg/m 3 . La masse volumique 
standard ne depasse pas, en general, 960 kg/m 3 , de preference pas 953 kg/m 3 . 
Les homopolymeres et copolymeres de l'ethylene presentent en outre 

10 habituellement un indice de fluidite (mesure a 190 °C sous une charge de 5 kg) 

d'au moins 0,1 dg/min, de preference d'au moins 2 dg/min. L'indice de fluidite ne 
depasse pas, le plus souvent, 200 dg/min, plus particulierement pas 40 dg/min/ 

L'agent de fonctionnalisation est en general un compose comprenant une 
insaturation vinylique et eventuellement un ou plusieurs noyaux aromatiques et/ou 

15 un ou plusieurs groupements carbonyle. L'agent de fonctionnalisation peut par 
exemple etre choisi parmi les acides insatures mono- ou dicarboxyliques et leurs 
derives, les anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs 
derives, les esters insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs derives, les 
sels metalliques d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs derives. Les agents de 

20 fonctionnalisation comprennent de preference de 3 a 20 atomes de carbone. On 
peut citer comme exemples typiques l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 
l'acide maleique, l'acide fiimarique, l'acide itaconique, l'acide crotonique, l'acide 
citraconique, l'anhydride maleique, l'anhydride itaconique, l'anhydride crotonique, 
T anhydride citraconique et leur melanges. On prefere tout particulierement 

25 l'anhydride maleique. 

D'une maniere particulierement preferee, dans les compositions selon 
Tinvention, au moins un des polymeres d'olefine fonctionnalises par au moins un 
agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides carboxyliques, leurs esters, 
leurs anhydrides et leurs sels metalliques est un polymere d' ethylene 

30 fonctionnalise par de V anhydride maleique. 

D'une maniere tout particulierement preferee, dans les compositions selon 
Tinvention, le seul polymere d'olefine fonctionnalise est un polymere d'ethylene 
fonctionnalise par de Tanhydride maleique. 

L'anhydride maleique est habituellement present dans le polymere 

35 d'ethylene fonctionnalise en une quantite de 0,001 a 5 % en poids, de preference 
de 0,01 a 3 % en poids et en particulier de 0,05 a 1 % en poids. 
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Le polymere d'ethylene fonctionnalise avec de l'anhydride maleique 
presente avantageusement une masse volumique standard d'au moins 915 kg/m 3 , 
en particulier d'au moins 936 kg/m 3 . La masse volumique standard ne depasse 
pas, en general, 960 kg/m 3 , de preference pas 953 kg/m 3 . II presente en outre 
habituellement un indice de fluidite (mesure a 190 °C sous une charge de 5 kg) 
d'au moins 0,1 dg/min, de preference d'au moins 2 dg/min. L'indice de fluidite ne 
depasse pas, le plus souvent, 50 dg/min, plus particulierement pas 22 dg/min. 

Les compositions selon l'invention peuvent eventuellement contenir en 
outre des additifs usuels des polyolefines en une quantite allant jusqu'a 10 % en 
poids, tels que des antioxydants supplementaires, des lubrifiants, des matieres de 
charge, des colorants, des agents nucleants, des agents anti-UV, des agents 
antiacides, comme le stearate de calcium, des agents de modification de la 
cristallinite, comme un copolymere d'ethylene et d'acrylate de n-butyle ou d'ethyle, 
des desactivateurs de metaux ou des agents antistatiques. 

Une forme de realisation de la presente invention prevoit la dilution des 
compositions decrites ci-dessus dans un ou plusieurs polymeres d'olefine non 
fonctionnalises. Dans le cas des polymeres d'olefine non fonctionnalises, il s'agit 
essentiellement des composes mentionnes precedemment ou de leurs melanges. 
La composition peut etre diluee jusqu'a 20 fois, c'est-a-dire eny ajoutant jusqu'a 
95 % en poids d'au moins un polymere d'olefine non fonctionnalise, de preference 
jusqu'a 10 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 90 % en poids d'au moins un 
polymere d'olefine non fonctionnalise, de maniere plus que preferee jusqu'a 5 fois, 
c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 80 % en poids d'au moins un polymere d'olefine 
non fonctionnalise. 

Les compositions selon l'invention peuvent etre preparees par tout 
procede comme notamment les precedes en solution, les procedes se deroulant 
dans un malaxeur par exemple un malaxeur BRABENDER® ou les procedes se 
deroulant en extrudeuse. De bons resultats sont habituellement obtenus si les 
compositions selon Tinvention sont preparees au moyen du procede selon 
1'invention. 

L'invention concerne aussi l'utilisation d'un ou de plusieurs agents 
stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement 
encombres et au plus une fonction ester pour la stabilisation de polymeres 
d'olefine fonctionnalises par au moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi 
les acides choisi parmi les acides carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et 
leurs sels metalliques. 



09*00310 



-6- 

Les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester utilises pour la stabilisation 
sont ceux identifies ci-dessus. 

Les polymeres d'olefine que Ton peut stabiliser sont ceux identifies ci- 
dessus. 

L'invention concerne egalement un procede de preparation de 
compositions stabilisees comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefine 
fonctionnalises et un ou plusieurs agents stabilisants, selon lequel on melange en 
fondu dans une extrudeuse a vis, un ou plusieurs polymeres d'olefine, un ou 
plusieurs agents de fonctionnalisation, un ou plusieurs initiateurs radicalaires, un 
ou plusieurs agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester, et eventuellement un ou 
plusieurs additifs. 

Les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester pouvant etre introduits dans 
1* extrudeuse sont ceux identifies ci-dessus. 

Un cas prefere est celui ou au moins un des agents stabilisants introduit 
dans 1' extrudeuse ne contient pas de fonction ester. Un cas tout particulierement 
prefere est celui ou au moins un des agents stabilisants introduit dans I'extrudeuse 
est le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene. 

Les agents stabilisants sont habituellement employes en une quantite 
comprise entre 0,001 et 1 % en poids, de preference entre 0,01 et 0,75 % en 
poids et de maniere particulierement preferee entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Ces polymeres d'olefine sont ceux identifies ci-dessus; 

Un procede prefere est celui dans lequel au moins un des polymeres 
d'olefine introduit dans I'extrudeuse est un polymere d'ethylene presentant une 
masse volumique standard de 915 a 960 kg/m 3 et un indice de fluidite, mesure a 
190 °C sous une charge de 5 kg, de 0,1 a 200 dg/min. 

Les agents de fonctionnalisation pouvant etre introduits dans 1' extrudeuse 
sont choisis parmi les acides carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs 
sels metalliques et sont essentiellement ceux indiques precedemment. 

Une variante preferee du procede est celle ou au moins un des agents de 
fonctionnalisation introduit dans I'extrudeuse est l'anhydride maleique. 

Une variante tout particulierement preferee est celle ou le seul agent de 
fonctionnalisation introduit dans I'extrudeuse est l'anhydride maleique. 
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Ils sont generalement utilises en une quantite de 0,001 a 20 % en poids, de 
preference de 0,05 a 10 % en poids et en particulier de 0,01 a 5 % en poids. 

La reaction de greffage dans le procede selon r invention a iieu sous f eliet 
d'un initiateur radicalaire. On utilise de preference des peroxydes organiques a 
5 titre d'initiateur radicalaire. On peut citer comme exemples typiques le peroxyde 
de t-butylcumyle, le ?,?'-bis(t-butylperoxyisopropyl)benzene, le 3,5-bis(t- 
butylperoxy)-3,5-dimethyl-l,2-dioxolane, le peroxyde de di-t-butyle, le 2,5- 
dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le p-menthane hydroperoxyde, le pinane 
hydroperoxyde, le diisopropylbenzene mono-?-hydroperoxyde, l'hydroperoxyde 

10 de cumene, le t-butylhydroperoxyde et leurs melanges. L'initiateur radicalaire 
prefere est le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane. 

L'initiateur radicalaire est en general mis en oeuvre dans le procede selon 
l'invention en une quantite suffisante pour permettre d'effectuer le greffage. La 
quantite est habituellement comprise entre 0,0001 % et 1 %, de preference entre 

15 0,001 et 0,5 %, de maniere particulierement preferee de 0,01 et 0,1 % en poids. 

La temperature de mise en oeuvre du procede est en general superieure a 
la temperature de fusion et inferieure a la temperature de decomposition de la 
polyolefine et de la polyolefine fonctionnalisee, le cas echeant si possible a une 
temperature bptimale pour l'initiateur radicalaire. Le procede selon Tinvention 

20 implique generalement des temperatures de mise en oeuvre dans la gamme de 

120 °C a 290 °C, de preference dans la gamme de 140 a 250 °C et d'une maniere 
particulierement preferee dans la gamme de 160 a 220 °C. 

Au cours du procede, on peut eventuellement introduire en outre a un 
moment quelconque par exemple jusqu'a 10 % en poids d ! additifs usuels des 

25 polyolefines, choisis parmi ceux cites ci-dessus. 

Le procede peut egalement prevoir la dilution de la composition dans un 
ou plusieurs polymeres d ! oIefine non fonctionnalises. Les polymeres d ! olefine non 
fonctionnalises sont pour l'essentiel les composes mentionnes precedemment ou 
leurs melanges. La composition peut etre diluee jusqu'a 20 fois, c'est-a-dire en y 

30 ajoutant jusqu f a 95 % en poids d f au moins un polymere d'olefine non 

fonctionnalise, de preference jusqu'a 10 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu ! a 
90 % en poids d'au moins un polymere d'olefine non fonctionnalise, de maniere 
plus que preferee jusqu'a 5 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 80 % en poids 
d'au moins un polymere d'olefine non fonctionnalise. 

35 La dilution de la composition peut avoir lieu en continu dans Pextrudeuse 

a vis dans laquelle a lieu la preparation de la composition stabilisee. Elle peut 
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egalement avoir lieu dans un dispositif separe de la dite extrudeuse, par exemple 
dans une seconde extrudeuse, eventuellement apres granulation de la composition 
stabilises 

En general, l'ordre d'introduction des reactifs n'est pas critique. L'agent 
de fonctionnalisation, l'agent stabilisant et Finitiateur radicalaire peuvent etre 
introduits en meme temps ou independamment dans un ordre quelconque et 
eventuellement de maniere fractionnee. L'agent stabilisant est de preference 
introduit apres l'agent de fonctionnalisation et Tinitiateur radicalaire, de maniere 
particulierement preferee apres la zone de reaction. 

D'une maniere tout particulierement preferee, le procede de preparation de 
compositions stabilisees selon l'invention comprend les etapes suivantes : 

a) alimentation, sous une atmosphere d ! azote, d'un ou de plusieurs 
polymeres d'olefine et de 0,001 a 20 % en poids, d'agent de fonctionnalisation, 
dans une extrudeuse a vis jumelees co-rotatives, equipee d'une serie d'elements de 
melange associes a des pas gauches, 

b) alimentation de 0,0001 a 1 % en poids d f un initiateur radicalaire, 
eventuellement dilue dans un ou plusieurs polymeres d'olefine ou eventuellement 
introduit par pulverisation, 

c) melange d'un ou de plusieurs polymeres d'olefine fondus, de l'agent de 
fonctionnalisation et de l'initiateur radicalaire dans l'extrudeuse pendant une duree 
suffisante pour greffer au moins une partie de Tagent de fonctionnalisation sur 
le(s) polymere(s) d'olefine fondu(s), 

d) alimentation dans Textrudeuse de 0,001 a 1 % en poids, d'agent 
stabilisant et eventuellement d'un ou de plusieurs autres additifs, eventuellement 
dilues dans un ou plusieurs polymeres d'olefine, 

e) devolatilisation des matieres volatiles par une etape subsequente de 
devolatilisation a Tair sec chaud dans une zone de decompression de l'extrudeuse, 

f) dilution eventuelle par des polymeres d'olefine non fonctionnalises, 

g) evacuation de la composition finale. 

Une extrudeuse a vis dans le sens de la presente invention comporte au 
moins les parties suivantes : une zone d'alimentation, une zone de reaction et, a sa 
sortie, une zone d'evacuation precedee d'une zone de compression, cette derniere 
forfant la masse fondue a passer au travers de la zone d'evacuation. 

En pratique, toutes les etapes peuvent etre realisees dans une extrudeuse a 
vis, mono- ou bi-vis co-rotatives ou contra-rotatives, qui comporte en general, en 
plus des zones citees ci-dessus, facultativement, un ou plusieurs dispositifs 
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d'alimentation en differe pour l'introduction separee de la ou des polyolefines, des 
agents de fonctionnalisation, de l'initiateur radicalaire et/ou de Tagent stabilisant, 
un ou plusieurs elements de vis permettant la propagation de ia matiere a 
extruder, une ou plusieurs zone d'echauffement permettant la fusion des 
constituants et une ou plusieurs zones de devolatilisation. Le cas echeant la 
composition peut encore etre diluee dans une zone permettant l'introduction de 
polyolefine non fonctionnalisee par un dispositif d ! alimentation approprie. La 
zone d'evacuation peut en outre etre suivie d'un dispositif de granulation. 

Le procede selon Tinvention est avantageusement utilise pour la 
preparation des compositions selon Tinvention. 

Finalement, un aspect supplemental prevoit l'utilisation des compositions 
conformes a la presente invention pour compatibiliser des polymeres d'olefine ' 
avec des polymeres, des matieres de charge et des substrats metalliques qui sont 
incompatibles avec les polymeres d'olefine. 

Des polymeres incompatibles sont par exemple les resines epoxy, les 
resines fluores et particulierement le poly(fluorure de vinylidene), les polyamides 
et les polyesters. 

De preference, les compositions selon Tinvention sont utilisees pour 
compatibiliser les polymeres d'olefine avec les resines epoxy. 

Des matieres de charge incompatibles sont par exemple des fibres 
naturelles, comme le lin, le chanvre, la jute et la cellulose, ainsi que les fibres de 
verre, le verre, la silice, le talc, le carbonate de calcium et le noir de carbone. Des 
substrats metalliques sont par exemple l'acier ou 1'aluminium. 

Des utilisations preferees des compositions selon Tinvention sont 
Fadhesion multicouche et le reyetement multicouche de tubes en acier. 

Les exemples suivants servent a illustrer la presente invention sans pour 
autant en limiter la portee. 

Les significations des notations employees, les unites exprimant les 
grandeurs mentionnees et les methodes de mesure de ces grandeurs sont 
explicitees ci-dessous. 

Masse volumique standard (MVS) de la polyolefine exprimee en kg/m 3 , 
mesuree selon la norme ISO 1 183 (1987) 

L'indice de fluidite de la polyolefine (MI5) est determine a 190 °C sous 
une charge de 5 kg, filiere 8/2 mm selon la norme ISO 1133 (1991). 

La teneur en AM greflfee est evaluee par spectroscopic IR. Deux films 
sont realises par echantillon et analyses directement apres pressage puis apres 
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degazage pendant 1 h a 120 °C sous vide afin d'eliminer, si necessaire, l'anhydride 
libre residuel. Le taux d'AM, mesure par IR, est exprime par le rapport entre 
l'absorbance du carbonyle (1785 cm" 1 ) et l'absorbance a 3610 cm" 1 , 
caracteristique du PE. Le taux d ! acide est exprime par le rapport entre 
5 l'absorbance a 1715 cm" 1 et l'absorbance a 3610 cm" 1 . Les valeurs obtenues sont 
converties en % en poids d' anhydride maleique greffe en exploitant une relation 
basee sur un etalonnage titrimetrique. L'anhydride maleique libre est decele par les 
bandes caracteristiques a 895, 840 et/ou 700 cm" 1 . 

La stabilite thermique est determinee par la mesure de la periode 

10 d'induction sous oxygene a 210 °C selon la norme ASTM D 3895 (1992). 

La force de pelage a ete evaluee sur des plaquettes tricouches de 
5 x 15 cm. Les plaquettes metalliques de 5 x 15 x 3 mm sont sablees au 
maximum 24 h avant le revetement. A 200 °C, une couche de primer epoxy de 
100 \im environ est appliquee par poudrage electrostatique. La plaquette est 

1 5 placee dans un moule a cadre prealablement chauffe a 200 °C. Un film de la 

composition adhesive des exemples ci-dessous de 250 environ d'epaisseur est 
applique, puis une plaque de PE ELTEX® GTB 201 de 3 mm d'epaisseur 
environ. La force de pelage est alors mesuree selon la norme DIN 30670 (1991). 
Dans les exemples qui suivent, la resine de base est la resine de 

20 polyethylene ELTEX® PEHD A 4090 P de MI5 29 dg/min et de masse 

volumique standard 952 kg/m 3 . L'anhydride maleique (AM) est broye. Le 
peroxyde est le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane) (DHBP-PEROXYD 
CHEMEE). Apres le greflFage, les produits sont seches a Tetuve a 80 °C, sous vide 
pendant 16 h pour eliminer TAM libre. 

25 Exemple 1 

Un echantillon de polyethylene ELTEX® A 4090 P fonctionnalise a 
l'anhydride maleique en absence de tout stabilisant, contenant 1 % d'anhydride 
maleique greffe et presentant un indice de fluidite de 6,6 dg/min avant et apres 
hydrolyse, est melange sur un malaxeur BRABENDER® a 180 °C, 50 rotations 
30 par minutes, pendant 6 min, en presence de 3 dg/kg du stabilisant 1,3,5-trimethyl- 
2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyben2yl) benzene (stabilisant A). 

La moitie de Pechantillon est hydrolysee en presence de vapeur d'eau 
pendant 7 jours a 100 °C puis sechee sous vide une nuit a 85 °C. 

Des mesures de fluidite et de stabilite thermique ont ete realisees sur les 
35 echantillons tels quels et sur les echantillons apres hydrolyse. Les resultats de ces 
mesures sont recapitules au tableau I. 
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Exemple 2 

On procede de la meme maniere qu'a l'exemple 1 sauf que le stabilisant 
mis en oeuvre est le stabilisant stearyl-beta-(3,5-di-t-butyi-4-hydroxyphenyl)- 
propionate (stabilisant B). 

Les resultats des mesures de fluidite sont recapitules au tableau I. 
Exemple 3 fcomparatif) 

On procede de la meme maniere qu'a Texemple 1 sauf que le stabilisant 
mis en oeuvre est le stabilisant pentaerythrityl tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionate) (stabilisant C). 

Les resultat des mesures de fluidite et de stabilite thermique sont 
recapitules au tableau I. 
Tableau I 



composition 


MI 5 sans 

hydrolyse, 

dg/min 


MI5 apres 
hydrolyse, 
dg/min 


Stabilite 

thermique 

sans 

hydrolyse, min 


Stabilite 

thermique 

apres 

hydrolyse, min 


Exemple 1 


7,1 


6,4 


18,8 


15,4 


Exemple 2 


7,2 


6,1 


nd 


nd 


Exemple 3 
(comparatif) 


7,2 


0,1 


18 


0 



nd = non determine 



De Tanalyse des resultats, il apparait que les compositions selon l'invention 
presentent une fluidite et une stabilite thermique constantes a long terme. 
Exemple 4 

Un melange de polyethylene lineaire de haute densite (PEHD), 
commercialise sous la marque ELTEX® A 4090 P, et d'anhydride maleique, a une 
teneur de 0,4 % en poids, est alimente dans l'extrudeuse double vis co-rotative 
Krupp Werner & Pfleiderer ZSK58. 

L'extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne 
successivement les zones suivantes : 

(1) Zone d'alimentation principale 

(2) Zone d'echauffement pourvoie d'un orifice d'alimentation 

(3) Zone de reaction pourvue d'un orifice d'alimentation 

(4) Zone de degazage pour evacuer les matieres volatiles 
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(5) Zone de compression 

(6) Zone d'evacuation. 

Le PEHD, melange a l'anhydride maleique est alimente dans la zone 
d' alimentation principale, sous courant d'azote. Le peroxyde est alimente dans la 
5 tremie principale au niveau de la zone d' alimentation a une teneur de 0,045 % en 
poids, sous forme de melange maitre avec le PEHD. Le stabilisant 1,3,5- 
trimethyl-2 5 4 9 6-tris(3,5-t-butyl-4-hydroxyphenyl)benzene (Stabilisant A) est 
additionne dans la zone 3 a une teneur de 0,3 % en poids, dans un melange maitre 
PEHD/stabilisant concentre 10 fois. 
10 Les autres conditions operatoires sont les suivantes : 

Profil de temperature : 210 °C 
Debit de 180 kg/h 

Vitesse de vis : 300 tours par minute 

Le polyethylene fonctionnalise contient 0,5 % en poids d ! anhydride 
15 maleique et presente un indice de fluidite MI5 de 20 dg/min ainsi qu'une stabilite 

thermique de 20 min. 

La force de pelage a ete evaluee comme decrit ci-dessus, sur Pechantillon 

tel quel et sur l'echantillon vieilli 15 jours a 80 °C dans l'eau. Les resultats des 

forces de pelage mesurees a 23 °C et 80 °C sont presentes au tableau II ci- 
20 dessous. 

Exemple 5 fcomparatif) 

On procede de la maniere decrite a l'exemple 4, sauf que le stabilisant mis 

en oeuvre est le stabilisant pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 

phenylpropionate) (Stabilisant C), toutes les autres conditions etant identiques. 
25 Les resultats de force de pelage mesurees a 23 °C et 80 °C sont presentes 

au tableau II ci-dessous. 

Tableau II 



Composition 


Force de pelage a 23 °C 


Force de pelage a 80 °C 




(N/50mm) 


(N/5 0mm) 




23 °C 


23 °C etvieillis 15 j a 
80 °C dans l'eau 


80 °C 


80 °C etvieillis 15 j a 
80 °C dans l'eau 


Exemple 4 


1150 


1150 


562 


429 


Exemple 5 (comparatif ) 


1200 


195 


550 


100 
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De 1'analyse de ces resultats, on peut constater que les compositions selon 
1'invention offrent une meilleure adherence a long terme. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 - Compositions comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefine 
fonctionnalises par au moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides 
carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques et un ou 
plusieurs agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester. 

2 - Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'au moins 
un des agents stabilisants ne contient pas de fonction ester. 

3 - Compositions selon la revendication 2, caracterisees en ce qu'au mpins 
un des agents stabilisants est le l,3 5 5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxybenzyl)benzene. 

4 - Compositions selon Tune quelconque des revendi cations 1 a 3, 
caracterisees en ce que la quantite d'agent stabilisant est comprise entre 0,001 et 
1 % en poids. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisees en ce qu'au moins un des polymeres d'olefine fonctionnalises par au 
moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides carboxyliques, leurs 
esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques est un polymere d'ethylene 
fonctionnalise par de l'anhydride maleique. 

6 - Compositions selon la revendication 5, caracterisees en ce que 
l'anhydride maleique est present dans le polymere d'ethylene fonctionnalise en une 
quantite de 0,001 a 5 % en poids. 

7 - Compositions selon la revendication 5 ou 6, caracterisees en ce que le 
polymere d'ethylene fonctionnalise par de l'anhydride maleique presente une 
masse volumique standard de 915 a 960 kg/m 3 et un indice de fluidite, mesure a 
190 °C sous une charge de 5 kg, de 0,1 a 50 dg/min. 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterisees en ce que la composition est diluee dans un ou plusieurs polymeres 
d'olefine non fonctionnalises. 
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9 - Utilisation d'un ou de plusieurs agents stabilisants comportant un ou 
plusieurs groupements phenols steriquement encombres et au plus une fonction 
ester pour la stabilisation de polymeres d'olefine fonctionnalises par au moins un 
agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides carboxyliques, leurs esters, 
leurs anhydrides et leurs sels metalliques. 

10 - Precede de preparation de compositions stabilisees comprenant un ou 
plusieurs polymeres d'olefine fonctionnalises et un ou plusieurs agents 
stabilisants, caracterise en ce qu'on melange en fondu dans une extrudeuse a vis, 
un ou plusieurs polymeres d'olefine, un ou plusieurs agents de fonctionnalisation, 
un ou plusieurs initiateurs radicalaires, un ou plusieurs agents stabilisants 
comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement encombres et au 
plus une fonction ester, et eventuellement un ou plusieurs additifs. 

1 1 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'au moins un 
des agents stabilisants introduit dans l'extrudeuse ne contient pas de fonction 
ester. 

12 - Procede selon la revendication 1 1, caracterise en ce qu'au moins un 
des agents stabilisants introduit dans l'extrudeuse est le l,3,5-trimethyl-2,4,6- 
tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene. 

13 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterise en ce qu'au moins un des polymeres d'olefine introduit dans 

I' extrudeuse est un polymere Methylene presentant une masse volumique standard 
de 915 a 960 kg/m 3 et un indice de fluidite, mesure a 190 °C sous une charge de 
5 kg, de 0,1 a 200 dg/min. 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, 
caracterise en ce qu'au moins un des agents de fonctionnalisation introduit dans 
T extrudeuse est Tanhydride maleique. 

15 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, 
caracterise en ce que la temperature de mise en oeuvre se situe entre 120 °C et 
290 °C. 

16 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, 
caracterise en ce que la composition stabilisee est diluee dans un ou plusieurs 
polymeres d'olefine non fonctionnalises. 
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17 - Utilisation de compositions selon Tune quelconque des revendications 
1 a 8 ou obtenues par un procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 
16 pour compatibiliser des polymeres d'olefine avec des polymeres, des matieres 
de charge et des substrats metalliques qui sont incompatibles avec les polymeres 

5 d'olefine. 

18 - Utilisation selon la revendication 17, caracterisee en ce que les 
polymeres incompatibles sont des resines epoxy. 

19 - Utilisation selon la revendication 17 ou 18 pour Tadhesion 
multicouche. 

10 20 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 17 a 19 pour le 

revetement multicouche de tubes en acier. 



